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La presents invention ccnceme iss acidss 
l- xt* ino -5 , 5- di2al 3-c-a] Icy] ? ic oliaicues 3ubstitnes ccrres- 
pcndant a la fomuls : 




(i) 

ria-rvg laonelle 71 represents un group e w~ * de 1 k ^ ato— 
mes ds carbons; G represents — groupe acids carbaxjlicue 
de la f omuls -CCCE rt las 3 els d' addition avec un acide ; 
ua grotrae acids carbo^rliqus 3Ubstitue de la formula -CCGR' 
et las sels d' addition arec acide, ou 3.' est un grorae 
aUcrla de 1 14 atcmes de carbons ; on un 3 el d f acide car- 
box7lique da la foranie -CCCM, cu 14 represents un metal 
alcaiin, un metal alcalino-.tsrrenx, le cniTre, la far, la 
zinc, la cobalt, le nickel, un ^cnpe ammonium et ammonium 
substitae ccmportazrt un groupe alk7le ayant de 1 a 4 atones 
de carbons, < ?b Q<rm des 2 represents I ^ ep mA *mrn*rrrz un atome 
da cfclore, de brcme, de finer cn d'iode; et cfcacun des T 
represents iadependammeirt de I'bydrogene on un group e al- 
kjls de 1 a 4 atcmes de carbons • 



Las composes da la formula I ci-dsssus son- des 
herbicides selactiveaent actios centra des especes da piaa- 
tas son desirahlas, en presence da cerraines cultures ds • • 
olantas recheronees , aussi bian aux atapes de oragernina- 
tion cue de p est gan 1 z a" i on «• Las composes cans lascuels a 
est ^: ^rcupe zlJrrla ds 1 cu 2 atcass de careens foment 
una classa prafarae da composes, Una autre classe pradaree 
ssz daita das -empeses dans lascuala ?. as- un croupe aUcyia 
da 1 cu 2 a-cmas da carbons a~ cnaoun das I as^ du cdlora 
cu du brcne. 

Tai qu 'utilise dans la prasan- nencira, la tame 
"al^le" dasdzna das radicals alipna-iques nencval an- 3 3a- 
tures ccapreaant das radicaux a ciadna droita a- raaidiee 
ccntanant 7 a 4 azcaes de carbone, comma illustre par des 
radicaux aetiyie, atSyie , propyl a, isoprcpyla, brrrria, 
sec-cutvle ou tart-but/le. les expressions :! ne-al alcalin" 
at "meTal alcalino-tarreux" sent employaes pour da signer 
des aetaus tela que la scdiun, la po-assiua, la lithium, 
le lagae slua, la calciua, cu analogues. La tarae "halo" 
tal qu 'utilise dans la present aeaoire designs un atcme 
de cialore, de brcme, de finer cu d'iode, 

L 1 expression "3 el d 'addled on avec un acide" taiie 
qu'ampicyee dans le present aemcire desi^ae das sels d 1 ad- 
dition des acides picolinicues suostdtues dans lesquels Q. 
est un groupe -CCCE ou -CCCR' , aTec un acide zel que, par 
exaapla, 1 r acide calori^rdrique, 1' acide brcan7drique , 
l f acide icdSydricrie , 1' acide suLfuricue, 1 1 acide phospho- 
rique, 1 1 acide ndtrique, 1 1 acide ddciHoracetique , 1 9 acide 
trichloracetic, 1' acide 2,2-dichloropropicnicue, ou ana- 
logues. 



Dans la present seaoira, Iss sels d ! anmoniua 
subs-cituss camprerrneirt , par axanpla, Iss sels de netrrl- 
anmoai^at triaetaylaoioniun-, dinetiyiammoniua , stir/lasnacr-. * . 
ai^n, disti^lanaccius , triat^iaaacniTaa, n-propylasmoniian, 
tetraaatbylaaaioniua, at analogues. 

?Gur des raiicns da ccsncdi-a da description, 
las composes entrant dans la cadre da la fcrasle ci-dsssas, 
~als ejus de^inis si-dessus, ierc", isns la sui~a du pre- 
sen-: nencire, dasi.rnss ::sss :f aciias picclinicuas sucsti- 
tuas {r . 

Las acides piccliniquas sucsritues sxiivano ^in- 
vention sont 3enarzl=nent des sclides cristallins cu das 
liqsides prisezrtart das dagras variaslas da scluoilita 
rjar? I'eau at dan3 oeauccup da acl7ant3 orgasisues ccuran-3 
tels qua, par axsnxpla, l r acetone, la benzene , las planes, 
1 1 ethanol , 1 r iscpropanol, ou analogues. Las composes de 
l r invention sent selecoiveaen- actii3 ccnae darcicides a 
de faioles taus d f application* 

Las prscnita de I 'indention qui 3czrs des acides 
LTores,. c r est-a-ddre , des composes dans lesquels Q est sn 
radical -CCCE, sent zrizaris an faisant reagir une p3rridine 
substitute de facon appropriae, de la foraule : 




dans laquella R, I et 7 sont cenne dezLzLs plus haut, avec 
du peman^anate de potassium dans da I'hvdrozyde de social 
aquas. Dans la reaction qui s'ensuit, 11 3e forae 1 r acide- 
picciinique substitue Here recherche et du MfcG 5 insoluble 
ccsnne acus-crcciuit,. La proportion a^acte de chacun des 
reactifs esplcves n'est pas critique, Capendan", 11 esx 
scuhaitable roe le permanganate de pctasaiun e- I'-rrdrcxvce 
le scciun scienx esplcyes en laser ences nclaire, 

Crxinairenent , dans la ziae rn ceuvrs ie : - 

esx zelzzzie avac de I'hvdrcsvde de scciun aqueun ex la 
peman^ana-a de poxassiizn *sz a.;ouxa par fractions, en 
a*ixanx, en -ass periods de 3 a airuxas. la reacxicn a 
liau avac degarenent de chalaur ex le aelanse de reaction 
resultant atxaiax des tarrp erasures de 40 a 6C°C axres une 
pericde de 10 a 15 aiaxitas. Le nelangs de reaction est 
ensuita ccnaodexaent chau^fe a la xesaerature de reflux 
pendanx une periode de 15 a SO admir es. A la fin de carta 
periods, le aelange de reaction esx refroidi ex filtre ex 
le precipite obtenu est lave avec de I'eau. L'eau de lava- 
ge esx reunie au Ultra* at le total de la solution esx 
acidifie a ua pE de 3 a 4 au aoysn d'un acide apprcprie 
tal que,, par asaapie, 1' acide ciloriydrique concentre, et 
il est re^oidi. Le precipite qui a' est forae suite al'a- 
cidi^ication et an reiroidissanent esx recupere par fil- 
tration, lave avec de I'eau et secne. 

Las acides picolinicues substitues qui sent des 
esters, c r est-a-dire , das composes dans lescuels Q est un 
radical -CCCR 1 , peuvent §tre prepares en faisanx reagir 



csux des acides picoiiniques susstitues dans Issquels Q 
est un radical -CCOH avec sn ccapose bydrosyls appropris 
de la fcrauls -t f 0E« Des imposes i^rcrosries apprcpries': . 
ccnrprsmsnt Is aexiianc] r 1 : iscpropancl , Is sec-outanol, 
at a n a l ogues* les sstars sent aisensn" pripar^s en rauni3- 
sant st ael aag eant I 1 acids at I'alocol sn prssancs d'un 
catalyseur acids, grlcs a quci la reaction a lieu avec 
la -cmaxicn ds l r ss"03r ziccl inicus 3ucs"ci^us rsciisrons « 
Ds 1 f acids 2il orirrdr i~us ?an? T .TC ss"3 ocnncdsnsn^ ssrclcy* 
cczne oataljssur, *:isn -us i r au~^s aciiss tzlz :us, par 
esssrpls, I ! acids suliuriqus, l f acids ni"iqus ? 1 ? acids 
p-tclusnesul^oniqus, cu analogues, puissen^ 2~re ac cutis 
an proportions ca^alrtiquas au aslangs da reaction, la 
reaction a gsnsralsment lisu dans un domains de tenpera- 
tare aHaat ds 10 a 15C°C cu la -anperazure ecrrespendant 
au point d l ebullition de I'alccol. las proportions des 
reacti^s ne sent pas critiques aai3 la reaction est faci- 
litee par l f smpioi d'un sscss i'aicool. la duree n r est 
pas critique et depend dans uns csroaine nesurs de la 
temperature de reaction. A l f achievement ds la reaction, 
1'alcool n l ayant pas reagi sst ciasse par evaporation et 
1» ester picolinique sub stitue recnercne sst rscupers par 
des precedes classiques. 

Les esters suivano 1 ' inven t ion derivant d f alcano ls 
iaferieurs de la foraule .VCE peuvect §tre prepares par 
un autre precede dans lecuei le compose pyridique 3Ub sti- 
tue a pp r opria , un alcanol infarieur ap p r o p ris et de I'eau 
sent ais a reagir en presence de nitrate d f argent pour 
obtenir 1' ester rsciiercne et da chlor-ire d'ar^snr adnsi 



que de I ' acids ^trique ccmne 30us-orocui-:3<,?our que cetta 
reaction ae dercula de facon aarsiaSaiaanta , la groupe 
. 4-anino doit da or 3 far arc a Stre un grcupe anirc aubsti-tuav 
Las proportions esactas des reacts re sort pas cri-iques, 
cependan-, il eat scuhaitabla que I'alccoi, I'eau et la 
ni~ra-a d'arsant scient employes en ercea aclaire. Gn ^re- 
cade ocsacdenert a la reaction k la tecperaTure du reiLus 
— nelan^e de reac-icn pendan- use iur?e aui-iaas-a -cur 
ce ncuir e -a reaction a l^acieveaenTj *a zui tau* -^~ ,<a 
safa ri* 7 3 par la caaaaTisu da la -oma~ icu da •^^•-a 
da cilcrura d'ar^erri:. 

Dans la raaliaa-icn da la reaction, la pyridine 
3ucstituee apprcpriae at I'asces ncl alr e da ni^rrsa d'ar- 
^ss^t L'alcancl injferiaur at I'eau 30s- chauzfia essescla 
juscu'a casaaticn appararta da la reaction, cenne deta raine 
J 37 ™ *=r=ation de cnicrure d'arseuT. 2zsuita, de 1'acide 
chlorrycrique cencestra* est aoocta par irac-ion3 au aelangg 
de reaction pour precipitar la nitrate d' arrant -'27211- paa 
reagi cemme chlorure d' ardent. La cnlorure d' arrant :s*eci- 
pita est aepare par filtration et le riltrai: esz evapore, 
aTec sa " cnau^age sous pressicn atnespfcerirue ou sous 
praasion rednita, pour obtanir i 1 ester recieroie, Ca dernier 
?eut *tre purine, ai on le aoufcaita, par des precedes 
elassiques. 

Las prodnits de V invention qui aont des aels, 
c T est-a-<iire, csux dans lescaela Q est on radical -CCCM, 
peuvent atre prepares par la reaction de 1'acide pico ilsi - 
cue aubstitue approprie avac le aetal apprcpria, de i'iy- 
droxyde d ' amnoniua ou d'aamoniua aubstitue. Dans la aiae 



en oeurre de la reaction, des proportions senai'-lasient 
equiTalertas de 1 T acide arc de la :ase 3czrt reunias et 
aelangees dsns un sclTair: apprcprie -el qu'un aelangs ■ 
alcool-eau, grice a quoi une reaction a lieu avec forma- 
tion da 3el recherche et d'eau cense 3cus-prcd:iit. La 3el 
petit on ncn e"tre soluole ~' a ~ < * la zilieu da reaction • S ? il 
est insoluble, il ran— 5tre recupare par f il tration ; 3 ! il 
est soluble, il pen- 2tre recur ere en onassaut la sclTsut 
a* 1 ■ eau par eVatcr"icu.. SL cn Is scudalre, la sel pent 
etre purifii par d3s prccidis :la33irues, 

las 3el^ de netaux foruant des jrrdrr~ce3 iif- 
ficilaneut aolncles , ccsae la cuirre, psuveut etre prepares 
par d autre precede -dans lecuel -m sel da. netal alcalin 
de 1 ? acide picolinicue .surstitua est ads a reagir avec -ja 
sel soluble d T acide ndnsral du aetal an question, comae 
ua chlcrure ou m uitrata, pcnr cctenir las 3els netalli- 
quss an question de 1 f acide picclinicae 3ucstitue. Dans 
une tells preparation, des proportions seusiolaaerit equi- 
Talantas dn derive picolinicue 3ubstitue de netal alcaiin 
et du sel aetalliqne en question d r acids nineral sent reu- 
nies et agitees daza de I'eau on dans un nelange aaiz-alccoi 
ccame 3oi7airt a tearperatnre anciszrta cu an chauffant douce- 
aent pendant de 0,5 a plusieurs ieures, grlce a quod la 
sel metallique rechsrene de l f acide pj eoliniqee substitue 
precipite babitaelleaest dans le aelange de reaction. Ce 
sel pent atre recupers par filtration et §tre purifie, 
si on le souhaita, par des precedes classiques. 

Suivant d'autres precedes, les acides picolini- 
ques snbstitues dans lsscuel3 £ est un radical -CCCE peu- 




vent §tre prepares en faisanc reagir un compose pyridicue 
sucstitue apprcprie de la forsule : 




dans lacualli 



3 a- T 



sent ccsste de: 



plus daxr:, avec 



de 1 ; iycrczrda de scdiua aqustni et du pemanrara-ra de eotas- 
3dua. Cn precede a la reaction 3Uivant les precedes iacrits 
plus haut reiativeaew: a la preparation des acides litres, 
3ai^ que le chau^age au rsilus est poursuivi pendant une 
periods de 1 a 3 ieures. A 1 f ac neveaent de la reaction, 
I'acide picoliaicue substitue recherche est rectipere par 
dea precedes classiques , cemme decrit plus hact . 

Les composes pyridiques sufastitues de la fcrau- 
le- II qui sact employes cemme aatierss premieres dang la 
preparation des acides picoliniques sucstitnes Hires sui- 
Tact l f indention peurent §tre prepares en chau^rans des 
1-crrdes de 4-am±ac-3 , 3-dihalo-2 , c-dialkylpyridine sucsti- 
tnes de *a$cn appropriee, de la foraule : 




(in) 



rt^T^ laquelle R, 1 et Y 30irt comae dedini.3 plus haut, 
avec de 2 1 anhydride acetique au re^lus. Par e^snrple, la 
A^affH no-5, Judical org-c-aetiyl -z-rrr-* d± r^g^^mcl est pre*:., 
pars an cnau^f art un melange de reaction de 1-cxjde de 
4-andno-3,5-diciloro-2,c-l:rfcidine (26,3 g ; 0,13 mcla) 
na^g 2CC mi d f anhydride acitique au reflux pem dant environ 
30 minutes. Sui~e a 1 ! acneveaen" ie la reaction, la dis— 

miner l r e?£css i ' amhT-dr ide acetir.12 -~z I'acide acetirue 
-crze ::me scus-crcdui- at dcmme urn reside duileus: rui 
est melange avec une solution d'bydrcryde de potassium 
(37,5 5 ; C,55 mole de ICS dans 230 ml d'aau). le melange 
resultant est csauffe au rszl-n, en agi-ant, pendant en- 
viron 15 minutes 3- cn re-rcidi- ians ? m sain de glace 
pour precipitar le prcduit„ La selange de reaction es~ 
liltrs et la matiere sciide cbzanue est lavee avec de 
1 T eati et d'autres scivants appropries pcur obtendr un 
prodnlt purine fondant a 117-120°C. 

la 4— amino— 3 > 5-^ v ^j-y 1 ^-pyr'tr 4 Tgrne-cha-» 

nol eat prepare de fagcn similaire en a.jcutant, par frac- 
tions, <iu 1-cxyds de ^aminc-3 ,j-dichlcro-6--2t^^ 
line (10,5 £ ; 0,05 aole) a ICO al d : ariydride acetique 
ciianife a 1CG°C. La reaction a lieu avec digagement de 
chalaur,. la melange de reaction etant agite a des tempe- 
ratures c emprises entre 100 et 110°C pendant environ 0,5 
iafore* Le melange de reaction est ensuita re^roidi et 
3oumi3 a una distillation sous ride, Cn obtient un residn 
visqueus ^run fonca qui cristalli3e an repos, Ca residu 
est latrocnit dans une solution d'mydrcaeyde da sodium dans 



de I'eau st Is aelangs resul-azt est cdaufde au redlux 
pescast erviron 15 airctas, Apres que Is aelasge de rsac- 
• tion s'est refroidi a exxrircn 2C°C, on ajcirca, en agi- sans , : 
1C0 al de CEC1-, La coucas aqueuse esz 3eparee at eztraite 
avec deizc fractions de 50 al de CZC1-, Las extracts sent 
r«unla at ie aelaa-se est evapcre a sec. le solids cristal- 
~ *-2T~ donee recupere ccsze resulta- de ces operatic^ 
est melange avec 15 si de toluene e* 25-3 cdauddi a l ! ecul- 

0— • —a 3c^.u.~ioa crua donee resxiiTaate 2S"i redroidie 
dans *za bada ds glace e- es-c en^ulta diltree avec succien. 
La natiere scldde obtanus est Lavee avec in toluene droid 
at est secuee . La 4-amino-3 , 5-Kiic:dLorc^^tdTl-£-cvridine- 
aetaanol reensreae est ob-anu ocsae scldde brun oladr. 
Analyse : 

Calculi pour : ^H^d^O : C 4J,^6 ; H 4,56 ; 31 12,57 
- rcu7 ® : C 43,33 ; H 4,50 ; H 12,^ 

D'atitres mat d ere s premieres pyridines substitutes 
representatives employees suivaat 1 T invention peuveat §tre 
ofctaaues par des precedes 3inilaires a partir des composes 
ecrrespondaxres de la dcrauie in pcrtant las divers 3U*astd- 
taazrts amiao, halo et alkyls aecsssaires. 

Las composes de la dorauia HI employes caame 
iadique plus daut dans le present aemoire sect jeaeralament 
prepares aa daisant reagir nn ccmpose de la doraule : 

Z 



nyrvg lacuella Z et R sent comae definis plus aaut, avec 
de 1 1 ammoniacue aqueuse on une autre mono- cu dialkvlamine 
approprise telle que, par exeapla, I r atiylamine , la n-prc- 
pylamine, 1 * isccnrtTlaai ne , la sec-butylamine , la diatryl- 
amine, la dllscprcpvlanlne , la di-n-crrtvlaaine , I 7 etryl- 
aethvlagiine , la ^et^l-aec-cu^lamize, on analogues. 
Ccsme las cases azoties sent generalaizient des gaz cu des 
anises a oas zci^rzz i r ecullltirz, on precede general enent 
a la reaction des recicianta fames 2cus pres3icn 
astagena . A la ilz. da la periods de reaction, la 1 -crrrda 
de a— jm-'-^ «-~ r ;t v"*a ; --'rrr- - recnerciie est recupere 
par des ^rccedas classioues, 

Dans une operation specificue, du l-csvca de 
4-amino-3 , 5-cioiilorc-? , 5-luticine est prepare par oiauf-a- 
ge d'ua aelange de reaction fait de l-cxjce de 3*^>5- 
tric-ilQro-2,c-lutidine (2C g ; 0,C9 aols), de chlorure 
cuivreux (2,0 g) at de 2C0 ai de HE- aqueuse a 2S # dans 
ua autoclave an acier inos^rdaxle, sous pressicn aczogene, 
a des temperatures de 1==-1cO°C pendant environ 3,5 iea- 
res» Lorsque la periods- de reaction s : est ecculee, le me- 
lange de reaction est refroidi at est concentre an bain 
da vapeur ^usqu' a ce qu'on obtiacne une iaportante quan- 
tity de cristaax« la precipita, represestaat la prcdoit 
recnerciie, est reenpere par filtration, lave avec de I'aau 
froide et secbe pour obtenir un sclide bran fence fondant 
a 205-207°C, 

En faisast 7arisr les restas Z et a et I 1 amine 
xxtilisee c crane reactif, d'autres composes deaandes de la 
foraule m sort prepares de fa<?on siailaire d'apres las 
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precedes qui precacs 

Las composes de la f crania 17 esplcyes direct a— 
meat plus "aaut sent prepares par chac^fage des compesea-.- : 
correspondents de la f omnia : 




dans lacuaila I at ?. 3c:rs cczse de-ini.2 plu3 iasr: , avec 
de I' acida acaticue at de I'acide perc^acstirne. Dans 
an asemple representati^, de la 3»^5-triciloro-2,£- 
Isiidine (52,1 g ; 0,25 aola) est nise an suspension dan3 
20C ai d T acide acetique et de I'acide per csrac at ique a 
^0 ;S (40 s) est a^outa an altars at la aelange resui-^zrt 
est change a 7C~£C°C pendant anrircn 2 ieures, Apres re- 
^■oidisaemest, le melange de reaction est intrcduit dans 
SCO ni d f aau at on reiroicit an bain giace-eau. La 

praeipite, representant le 1-<2X7de de> 3 A»5-trichlor3- 
2,5-Intidine recherche est recupere, lave avec de I r aan 
et seche ponr ofatanir la prcdnit purlfia f encazt a 152- 
156°C. 

Las composes de la foraniie 7 employes la 
reaction direct anent plus hatxt peureas 3tre prepares par 
chauffage des 5 , 5-iihalc-2 , c-dialkji-^-pyridinols corres- 
pondants avec tm dihalogennre is I'acide phanylpho spheni- 
.que on da PCC1-. Par exenple, la 3,4,5-trichloro-2,5- 
lutidine est preparae par chauffage d f un aelange de reac- 
tion de dicilomre de I'acide pfcenylphosphcnione (5CC g ; 



2,56 acies) et ds 3,3^i^chloro-2,5-d^etiTl-4-p7ridij:ol 
(155 s ; 0,55 mole) a des temperatures da 13C-1^C°C pen- 
dant environ 2 a 3 beures. Suite a 1 ; achievement de la -/.. 
raac-icn, la gel arga de reaction asx neutralise avec de 
la scuds caustique at esx redroidd. La precipita resul- 
tant est rscupere , lava avec de l ? eau ax secbi pcur obta- 
2ir la ercduit recierciie dcndant a 75— cC°C. 

1^3 3 j r-* 4 " ~ a ■ j £- j ' '-"7* — -^-pyr: ; dln cls enpleyss 
plus iaut peuvenc atre era~ares i ; a-z*3s das erecadas ccn— 

cu azaiesuas inddrues la -ecdnicue, Tcir. ear 

asampia, las brevets das 3.S.A. -° 3-.l-c.CC" at 3,425,035* 

Dans las aueres precedes possibles, las ccaposes 
de la formula 1 sent prepares en dalsant reagir un ecapese 
substitue de dag en apprcpriee de la formula 7 avec de 
1 ' ajnmcndaque acueuse a. 23 =S suivart des precedes analogues 
a catr: dndiques pour la preparation des composes de la 
formula HI. 

Les prccuits suivazrt 1* invention conviennent a 
des utilisations cemme herbicides selactids, Pcur de telles 
utilisations, on pent utiliser la 3ub stance non mcdifiee. 
Capendart, la presenta invention englobe agalemexre I* utili- 
sation d v un ou de plusiaurs des composes dans une prepara- 
tion. Ainsi, par example, un ccmpose peut §tre disperse 
sur un solide finement divise et §tre employe ccame poudre 
a poudrer, De a&ae, les composes ou une composition solids 
comprenazrt la compose peuvect §tre disperses dans de l f eau, 
typiquement, a l f aide d ? un agent mcuiliant et la suspension 
aqueuse resultante §tre employee ccame prcduit a pulveri- 
ser. Dans d'aircres precedes, le compose peut 5tre employe 



ccaae c cast lti2 a at de c cap o siticns licuidas orsanicues , 
d ' emlsicns das types bulla l : eau ez eau dans 1- 'nulla, 

3X2 da dispersions acueuses, avec cu s ans a ddi tion d r agents- 
acuillaiits, dispersants cu eaui3icmart3 • 

La concentration asset a cu ccnstituart taxi que 
a employer dar.3 las compositions de trait aaaz~ -eut Tsrier 
et depend ncn 3euleaen- du ecapese partisuliar eaplcya 
3ai3 agalaaent du type parriculiar da jrrcac-icn Tu- : ;;r 
raciarci^ (par a^asple, das^ruc-icr das sauraisas iertes 
ar/ar- cu arras la gemination) das culr^res ia ^lan-as 
?ar-:iouliares a prc-iger. la scncsntra-i::i dss substances 
toxi-rues dans las ecasositiens licuidas 7a sararziaaent 
de t,0 a 50 ?$ an poid3. les concentrations 2 : ?lsvant jus- 
qu ? a azrrircn 95 % as poids scut scuvert enplrrees, Dans 
des preparations de poudres a pcudrar ra secdes, la con- 
centration da la substance toxicua ceut allar da 1,0 a 10 % 
en poids; cspendant, des concentrations s ; 3larant jusqu'a 
environ 95 £ an poids 3cnt scuvent ccaacdenent aapioyaes. 
Dans des compositions a anuioyer cease ccncactraa, la 
substance taxi qua peut §tra prasenta a una concsntratica 
allaat de 5 a 98 ^ aa pcid3. 

Dans das operations representatiTes pracedant 
la sarainatioa, l'acide 4-aainc~2,5^cblorc^-<aetJi7l- 
picoiiaique donne sre destruction ccnplate cu seasibieaent 
complete du liseran, de I'amarante, de 1'anbrosia, de la 
actrtarde des cham ps, de la digitaire at de la setaire; 
I'acide ^aino-3,5-dichlo«-o^t^^ donne 
tme destruction complete cu sensibleaeat complex* du 
liseron, de 1 1 ambrosia et dn s or gum; l 1 acids 4-aaiao-3,5- 



dibrcmo-c-aethylpdcalinique dome una destruction ccmplata 
ou 3 ensibl aaent complete dss amarsn-es lorscus las zraines 
de tallea especas 3czrt ai3es a contact, avac des ccmposi— -= 
ticn3 contenazrt lea composes pracitas a des dcses de 0,5o 
kg/ia, tandi3 cue dss graizes de rials aises en contact de 
fag on 3iailaire ne scrz pas aff3c~aes et garment ncmale- 
aeut. 

Dans d f lucres cper"ions representatives reali- 
sees apres gemina-icn, l : =cide ---=ninc-;,3-idchlorc-c-2:e- 
tnyloicclirirua dome *^ne das"sruction ocnpl^e cu 3eu3iols- 
aeut ccmpla-a du LLserm, de 1 ' ^arm-a , de I'sncrosia, de 
la acutarde des charts, du scr^jn at de la setalre Icrscua 
de taHes especas da plantas son- scuaises a une pulveri- 
sation jusqu' an point d T icculensn* avac des compositions 
ccntsnant le compose preciti a una ccncentraxion de 375 
parties par aillicn en pcids , tandis cue des plants de 
aals ads en contact de dacon sdadlaira crci3sen~ sans 
laisser apparaitre d' alteration nctacla* 

Dans d T airrrss operations an pcstaaergancs, 
l T acide 4-aminc-3 > 5-dioi^oro-6^t^lpicolinicue donne une 
destruction complex cu sensi'clsaest ccmplata du lisercn, 
de 1 f amarante , da la acucarda des champs at da la setaire, 
tandis que I'acdde 4*^adno-5»5^brcaO"CHaeth7lpicnl inlqqe 
Am+~f* une destruction complete cu sensiolemem: complete du 
liseran at de l'amarairte lorscue da telles esp eces de plaa- 
tas scut soumises a une pulverisation juscu r an rods sella- 
men* avec des compositions ccntanart las composes prscitas 
a des ccncentrations da 250 parries par million en pcids, 
tandis cue des plants da aals ais en contact da facon si- 



ailaire croissent saas laisser apparaitre d f alteration 
actable . 

Las examples aca liaitatlfs qui suiveat illus- 
^rea~ I ' invention. 

Da i-aniao-3 , 5^ciiiaro^^e^7l-2- : r.rridl^sn9i^a- 
aci '23,5 5 ; 0..11 acle) esx iatrcduit dans -as sciatica 
aquau38 d'avdrcisvde da scdian (72,5 5 ; 0,73 aola d ? *^rdrc- 
:rrds Is scdiua a 30 S dans 220 al d'eau), -vac a^ira-icn. 
2u .^ei-aag-ia-a da potaasiua [&,z £ J 0,: = sola) as- a.jcu- 

?sr fraca ^caa a la solution rasultaata , avec agitation ♦ 
ea uae pericda d'envirca 5 aiatrraa a- la aelsa^a da raac- 
ticn rasultant est lais3e au repos a taaparature anciaata. 
Acres environ 7 5 aiautas , la tazaperature da asl^^a de 
reaction asc alavee d f environ 21 a C a aavirca 57°C. Le 
melange *de reaction est ensuita chauffe au pciat d'eculli- 
ticn 3 ous reflux pendant une periods d'anvlrca 30 aiantaa, 
puis est refroidi et filtre. La gateau aiasi ofcxeaa eat 
lave avec de I'ean, 1'eau da lavage est rauaia avec Is fil- 
teat et la solution totals est acidifiee a l r acdde chlcr- 
hvdrique concentre jusqu f a an pfi d r environ 3,0 pui3 est 
re^roddi dans un 'aaia siace-esu. La precipice ferae acres 
acidification et refroidisaeaent est recapere par filtration, 
lave avec de 1'ean et sechs. L'acide i-amino-3 , 5-iicalorc- 
S-aethylpicoliaique recherche est obtean ccaae solids cris- 
tallia Havana clair fondant a 177°C avec deccapoaitioa. 
Sa atructare eat confirmee par dea analyses iafr arcuge et 
de reacnancs aagaetiqae aucieairs. 
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Du 4— ^niino— 3 » 5~di cnicrc— c— ^tiyl— 2— uridine— 
aetiianoi (3,3 g ; 0,018 aole) ; de I'brcraxvde as scdisnr .*. = -. : 
a 30 # (2,0 z > 0,023 sole) ; de l : eau (75 al) ; et du 
pemanganata de potassi.ua (3,3 g ; 0,024 sole) sort irtrc- 
dnlt3 dans us Gallon de reac-icn de 250 al a zrzLa tubti- 
lures ecui^e d T us a^ritateur sec ani — is j d'*jn ^iemcaexre 
et d T cn refrigerant a reflux La aelange de reaction es~ 
agite, sa taaperaxure 3 : elevsnt i'euTircr 2"°C a environ 
29 3 C en une ^ericde -i'envircn 20 2izu~es* L~ ^elanze ie 
reaction asx ansuita cnauz-i au rezlun, sous agita-ion, 
Pendant 1 ceure* Le nelange de reaction asc ensuo 1 3 re— 
froidd et filtre sour en e 3 lain er \m oreci-i^e insoluble* 
le filtrat ainsi octas: est acid; fie a 1 : acids chlornrcri- 
que jusqtx'a un pH d'ecrirac 4,0 ex est ensuita refroidi 
dans sa oaia de glace. La aatiare cristalllne sclide qui 
se forae lentaaenr au ccurs du refroidisseaent est recupe- 
ret par filtration, lavee avec de 1' aau ircide et secnee. 
L'acide 4-aaino-3 , 5-^oiLLoro-c^tii7ipioolinicue dinydrata 
reciercie est recupere ccaae aatiere solide ayazrt us point 
de fnaicn de 157--J59°C. 
Analyse : 

Calcale pour : CgS^Slj^Oj.ffl^Q : C 35,44 ; s 4,46 ; 51 10,34 
Trtsive : C 35,00 ; E 4,06 ? 3 10,16 

De la 4-emino-3»5-^chlaro-2 f 5-lutidins (25 g ; 
0,14 nole) est iatroduita dans une solution d ! *oydrox7de 
de sodium (11,2 g ; 0,14 sole) et de permanganate de potas- 
sium (44,2 5 ; 0,23 sole) dans 500 al d T eau. La melange de 
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r sac- lor resul-ant ast cnauffe a la tesperaxure d'eoulll- 
wion, sous rezlirc, avec agitation pescart environ 2 dsures • 
Aprss acieveaent de la reaction, Is aelange de reaction:- 
est filtre at le gateau obtenu est lave avec de i'eau, 
L'eau de lavage est reunie an iiltrat ax le tcu- est 
acidi^ia a 1' acide chiorhydriqus ccncenrre jusqu r a un 
p5 d f envircn 3,0 puis est redrcidi. La solution linp:.de 
est ensuita ocncentree par distilla-icn sous vide juscu'a 
ce -rue ias ^ristau^ se forwent, la aaxiere pr^cipitie est 
recuperet par filtration, lavee avec de i'eau ircide e- 
secnee. 2es analyses in^rarcuge e- par specie scoria da 
aasse inddruert rue le prcduit est un aelange d'acida 
^ninc -5 , 3-diohloro-2 , c-dioarbcicriirus { censtir^an r 
principal) et d ' acide ^a2aino-3,5-diahloro-c-aetn7lpioo- 
linique (censtituast nineur) . la predict rechercne peut 
§tre separe du nelange en enployant des techniques clas- 
siques ccame la enrcmatcgraphie separative, la or: st all ■> 
satioa £ractionnee, et analogues* 

De da<?cn sinilaire, de 1" acide V-eaino-3,5- 
dibramo-o-get^iplcoldaiqaft dihTdrata (peine de fusion * - 
de 175-1 75 a C) est prepare en faisant reagir dn o^nino- 
3f5^l3rcmo^^ei^lp3rridineaet2^uiol avec cn pai saagaca sa 
de potassium. 

3 373SDICA::0I3 



1. Acides ^^^Biino^ 1 5-<ti£alo-6-aia7lpico2 iniques 
substitaes: correspondent a la £ oraule : 
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at las 3el3 d ? a cdi ticn rrec us zciia, su 7/ as*: un srcupe 
ali/la in^ ariaur is 1 a 1 r:caes is cartons; cu un 3 el 
d T acids carbo^rlirua is la fcr=ula -:cc:*, :u M reprasarrta 
un metal alcalin, us aetal alcalinc-tarrsu:c f la cuivre, 
le far, la sine, la cobalt, la zicLcal , us grcupe ammonium 
et aaaonium subsxitue, ladit group e anmcnd'jzn aubsritue 
ccswanart us grcupe aii^ria infarieur de 1 a 4 atcmes da 
car bene ; chacia das I rapreseste indepencaamesz un atcae 
de ahlore, de brome, de finer ou d'ioda; at ciiacun. ies T 
reprasenta isdep endamae st de I'bydrogane cu us grcupe al- 
ijla isfariaur de 1 a i atones de carbena, 

2. Composes sulTazrc la revesdieatioa 1, caractari- 
ses en ce que 3. represents a grcupe ai^ie in^arisur ayant 

1 ou 2 atonies de carbons. 

3. Composes suiTast la revemiicatden if caracteri- 
ses an ce qpe R. rspresenta un grcupe al^la isierieur ayant 

1 ou 2 atcmes de cartcne, et chacun des X represeata inde- 
peadanment un atonre de brcme ou de chlore. 

4. Acide 4-aminc-3>5^ciiloro^Hnet^ 



5. Acide 4-amino-5 > g-dibromo-c-methylpico J ini que 
5, Acide i-amino-3,5- iichiorc^^ti^lpicollnique 
7. Precede de preparation d'acides ^-amino-3,5- 
dihalo-c-aliylpicclinicues substitues, suivant la revin- 
dication 1, dans lesqueis Q ast un grenpe -CCCH, caracte- 
rise en ce qu'il consist 3 a faire rea^ir una pyridine 
substitute correspendant a la formula : 




dans laqueile R, I at T sent comae decisis dans la rev ab- 
dication 1 , avec du permanganate ce potassium an presence 
d f hydroxy de ds 3 odium aqueus:. 

3» Compositions herbicides, caractarisees en ce 
qu' alias ccmprannent un compose suivant i ; une quelconque 
des revendications 1 a 5 st un vehicule, 

9. Ccmpositions herbicides suivant la revindi- 
cation 3, caracrarisees an ce que la vehioula oomprend un 
solide flnement divise. 

10. Compoaitians herbicides suivant la revendi- 
eaSion 3, caract arisees en ce qrie le vehicuia comprend de 
I'ean at un agent aouiilant. 

: vr_n. •: ^tf(J^>--'V- 



